ZUSCHRIFTEN

dung (A, B) wird in DMF mit dem Kupplungsreagens PyBop, die Oximbindung in
Acetat-Puffer (pH = 4.5; C, D) und die Thioetherbindung in einem Puffer bei pH 7
(oder zusammen mit der Oximbindung bei pH 4; C) gekniipft. Im allgemeinen lduft
die Reaktion bei Raumtemperatur in weniger als zwei Stunden volistindig ab.

TASP1 wurde durch sequentielle Abspaltung der Boc- (TFA), Alloc-
([(Ph,P),PdCl,]/Bu,SnH) und Dde- (2% H,NNH, in DMF) Aminoschutzgruppen
im Templat T' und jeweils anschlieBender Kondensation von L' -L? in DMF iiber
aktivierte N- und C-terminale Carboxygruppen (1 Aquiv., PyBop, Strategie A")
synthetisiert. Nach Abspaltung der Schutzgruppen (TFA) wurden die Zielverbin-
dungen durch priiparative HPLC (Vydac, C18) gereinigt und durch ES-MS charak-
terisiert (Abb. 3¢).

Fiir die Synthese von TASP II wurde die Boc-Aminoschutzgruppe im Templat T?
abgespalten (TFA) und das Amin mit BocHNOCH,COOH gekuppelt (PyBop,
DMF). Im zweiten Schritt wurde die Alioc-Schutzgruppe mit [(Ph,P),PdCL}/
Bu,SnH entfernt und AllocHNOCH ,COOH an die e-NH,-Gruppe des Lysinrestes
gekuppelt (PyBop, DMF). Nach Abspaltung der Fmoc-Gruppe mit 20 % Piperidin
in DMF wurde L* iiber die C-terminale Carboxygruppe an die freie &-NH,-Gruppe
in T? gekniipft (PyBop, 1 Aquiv.); nach Entfernen der Dde-Schutzgruppe mit 2%
H,NNH, - H,0 in DMF wurde L* auf die gleiche Weise fixiert. Im folgenden
wurden alle siurelabilen Schutzgruppen mit TFA abgespalten, der N-terminale
Serinrest in L* mit NalO, oxidiert und die erste Oximbindung gekniipft. lm letzten
Schritt wurde die Aloc-Gruppe mit [(Ph,P),PdCl,)/Bu,SnH entfernt, der N-termi-
nale Serinrest in L in die Aldehydform (NalOQ,) iiberfiihrt und die zweite Oximbin-
dung gebildet. Die Zielverbindungen wurden durch ES-MS und Aminoséureanalyse
charakterisiert.
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Synthese, Struktur und magnetische
Eigenschaften eines achtkernigen
Nickel(1)-Komplexes mit einer zentralen
hexahedro-Nig-Einheit**

Juan Faus*, Francisco Lloret, Miguel Julve,
Juan M. Clemente-Juan, M. Carmen Muiioz,
Xavier Solans und Mercedes Font-Bardia

Zur Zeit besteht groBes Interesse an mehrkernigen Uber-
gangsmetallkomplexen, einer umfangreichen und strukturell
vielfiltigen Verbindungsklasse!'l. Mehrkernige High-spin-Nik-
kel(m)-Komplexe wurden mit einer groBen Zahl von Liganden
isoliert, und ihre magnetischen Eigenschaften wurden intensiv
untersucht!?, Die meisten dieser Komplexe sind zweikernig,
aber es wurden auch einige dreikernige und vierkernige Komple-
xe mit Cuban-artiger Struktur untersucht!?~#. Komplexe mit
einer noch gréBeren Zahl von Metallzentren sind sehr selten; ein
paar fiinfkernige Aggregate sind bekannt!!. Vor kurzem wurde
ein elfkerniger und ein cyclischer zwolfkerniger Komplex cha-
rakterisiert!*~©1,

Das Violurat-Ton, H,vi™ (H;vi = Violursdure (5-(Hydroxy-
imino)-2,4,6-(1 H,3H,5 H)-pyrimidintrion)) ist ein zweizédhniger
Ligand mit starkem Feld, der iiber das Oxim-Stickstoffatom
und das Sauerstoffatom einer benachbarten Carbonylgruppe an
Ubergangsmetall-Tonen koordiniert und so einen fiinfgliedrigen
Chelatring bildet (Abb. 1)1, Méglich erscheinen fiir den Ligan-
den H,vi~ zwei Koordinationsarten, da der Ligand die Metall-
Ionen auch iiber das Oxim-Sauerstoffatom und das Sauerstoff-
atom der anderen benachbarten Carbonylgruppe binden
konnte, in diesem Fall in Form eines sechsgliedrigen Chelat-
rings. Damit konnte H,vi~ auch als bis(zweizidhniger) Briicken-
ligand fungieren (Abb. 1). Diese Koordinationsweisen wurden
jedoch bisher noch nicht gefunden.
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Abb. 1. Mogliche Koordinationsarten des Violurato-Liganden (die Wasserstoff-
atome sind nicht gezeigt): a) zweizdhnig-N,0; b) zweizdhnig-0,0 (unbekannt) und
¢) bis(zweizihnig) (verbriickend, diese Arbeit).
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Die Koordination an ein Metall-Ion erhoht die Aciditat von
H,vi™ betrichtlich, so daB es viel leichter als im ungebundenen
Zustand deprotoniert wird®!, Das entstehende Hvi? ~-Ion sollte
eher als Briickenligand wirken kdnnen, doch wurden bisher bei
der Deprotonierung von Violurato-Komplexen keine mehrker-
nigen Verbindungen gefunden!®l.

Bei der Komplexbildung zwischen Ni?* und H,vi~ in einem
Dimethylsulfoxid(DMSO)-Wasser-Gemisch  (80/20) bildeten
sich schrittweise einkernige 1:1-, 1:2-und 1:3-Komplexe!®. Der
neutrale 1:2-Komplex ist in Wasser unldslich und fallt quantita-
tiv als [Ni(H,vi),(H,0),] - 3H,0 aus, wihrend der anionische
Komplex [Ni(H,vi),]” aus Ethanol-haltigen Lésungen als Na-
triumsalz isoliert wurde!* 9. Zwar wurde auch iiber Deprotonie-
rungsprodukte dieser Komplexe berichtet™ 1%, doch sind ihre
Molekiilstrukturen weiterhin unbekannt.

Wir berichten nun iiber die Darstellung, die Struktur und die
magnetischen Eigenschaften der Verbindung 1, die ein achtker-

K INi(H,0)][Nig(Hvi), o(H,vi),} - 20H,0 1

niges Ni"-Komplex-Ion enthilt, das aus einem kubischen Ag-
gregat von Nickelatomen besteht, die durch zwdlIf y-Violurato-
Liganden verbunden sind. Ein planarer achteckiger dia-
magnetischer Thiolatonickel(i1)-Komplex wurde vor einigen
Jahren charakterisiert!!!], jedoch ist 1 der einzige bisher bekann-
te paramagnetische achtkernige Nickel(i1)-Komplex. Soweit wir
wissen, wurde eine hexahedro-Nig-Einheit bisher nur gefunden
in den Verbindungen [Nig(y,-PPh)o(CO)g], [Nig(p,-PPh),-
(CO),(PPh,),] und [Nig(p,-PPh),Cl,(PPh,),], drei nahe mitein-
ander verwandten Metallclustern mit direkten Ni-Ni-Bindun-
gen entlang der Wiirfelkanten!!?!,

Schoéne, schwarze, prismatische Kristalle von 1 wurden in
hoher Ausbeute bei der Eintopfsynthese durch langsames Aus-
fillen aus wiBrigen, Kaliumacetat-Losungen erhalten, die Ni**
und H,vi™ im Molverhdltnis C, /Cy < 2 enthalten. Die Formel
konnte nicht aus den Ergebnissen der Elementaranalyse herge-
leitet werden. Sie wurde anhand der Struktur im Kristall durch
Réntgenstrukturanalyse bestimmt.

In Kristallen von 1 liegen achtkernige [Nig(Hvi), o(H,vi),]¢ -
Komplex-Tonen, [Ni(H,0),J*"- und K*-lIonen und eine
groBen Zahl von Kristallwassermolekiilen vor. Jedes Anion be-
steht aus acht Ni?*-Tonen, die an den Ecken eines Wiirfels mit
der Kantenlidnge 4.8 A angeordnet und durch zwdlf bis(zwei-
zdhnige) Violurato-Liganden verbunden sind (Abb. 2). Termi-
nale Liganden fehlen. Zu jeder Wiirfelflidche sind zwei Liganden
jeweils coplanar, wobei die Oximato-Briicken an zwei gegen-
iiberliegenden Kanten in die entgegengesetzte Richtung weisen.
Die N-O-Bindungen schneiden die Kanten unter einem Winkel,
der zwischen 23 und 53° liegt, so da3 zwei Nickelatome in frans-
Konformation miteinander verbunden sind. Soweit uns be-
kannt, ist dies eine neue Koordinationsart fur einen p-Oximato-
Liganden, und sie fiihrt zu einem viel ldngeren Metall-
Metall-Abstand als die Gbliche cis-Konformation! ). Die sechs-
fach negative Ladung des Anions ist durch die Zahl der Gegen-
kationen bestimmt, einem {Ni(H,0)4]**- und vier K*-Ionen,
woraus wir schlielen, dall von den zwdlf Violurato-Liganden
zehn Hvi? - und zwei H,vi~-Ionen sind. Es ist ziemlich wahr-
scheinlich, da3 die unvollstindige Deprotonierung der Ligan-
den auf Packungseffekte im Kristall zuriickzufiihren ist. Jedes
Nickel(i1)-Ion ist an drei Liganden gebunden und oktaedrisch
koordiniert. Zwei Metallumgebungen, NiN,;O, und NiOy,
wechseln sich an den Wiirfelecken ab. Die Komplex-Einheit hat
jedoch nur eine dreizéhlige und keine zweizdhlige Achse, wobei
sich vier nicht-symmetrieiquivalente Metall-Ionen und vier
nicht-symmetriedquivalente Liganden ergeben.
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Abb. 2. Oben: Struktur von [Nig(Hvi);o(H,vi),]°~ im Kristall. Abstinde {A]: Ni-
Ni 4.83-4.85, Ni-O 1.97-2.22, Ni-N 2.01-2.30. Die Nickelatome liegen 0.06-
0.07 A oberhalb und unterhatb der mittleren Ebenen der quadratischen Flichen,
die miteinander Diederwinkel von 90° bilden. Die Diederwinkel zwischen den mitt-
leren Ebenen der Violurato-Liganden und den Wiirfelfldchen liegen zwischen 4 und
7°. Unten: Ausschnitt aus der Struktur von [Nig(Hvi),o(H,vi),]° . Nur die Nickel-
Tonen und die Oximat-Gruppen der Violurato-Liganden sind gezeigt.

Wir kénnen die Bildung dieses mehrkernigen Komplexes als
das Ergebnis der Wechselwirkung zwischen monomeren [Ni-
(Hvi),)*~-Komplex-lonen und Ni?* betrachten. [Ni(Hvi),]*~
kann als tris(zweizdhniger) Ligand (O-Donor, y,-Ligand) fun-
gieren und drei Ni?*-Ionen binden. Im resultierenden vierkerni-
gen Komplexfragment sind die Verbindungslinien vom zentra-
len Metall-Ion zu den endstindigen Metall-Tonen wechselseitig
senkrecht zueinander und definieren so die Ecke eines Wiirfels.
Auch kann ein Ni®*-Ion drei dieser Komplexe mit derselben
Ni,-Gerlststruktur wie zuvor beschrieben binden. So ist die
Bildung eines diskreten hexahedro-Nig-Komplexes die natiir-
liche Folge der rdumlichen Anordnung von drei zweizihnigen
Liganden um das Metall-Ion in einem oktaedrischen Komplex
und der relativen Lage der beiden Donoratom-Paare in einer
Violurato-Briicke. Die Synthese dhnlicher Homo- oder sogar
Heterometallkomplexe mit kubischer Struktur sollte moglich
sein, auch mit anderen Metallen.

Die magnetischen Eigenschaften von 1 sind in Abbildung 3
dargestellt. Das Produkt aus molarer magnetischer Suszeptibili-
tit und absoluter Temperatur, y 7, nimmt beim Abkiihlen rasch
ab; es ergibt sich eine sigmoide Kurve. Der Wert von T betrigt
bei Raumtemperatur 7.5 cm® mol " K, was wesentlich geringer
als der fiir neun nicht miteinander wechselwirkende Ni"-Ionen
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit von 7 von 1. Dreiecke: experimentelle Werte;
durchgezogene Linie: berechnete Kurve.

berechnete Wert ist. Diese Verringerung zeigt, dall zwischen
Nickel(m)-Zentren im Abstand von 4.8 A eine starke antiferro-
magnetische Wechselwirkung auftritt. Der Wert von y7 betrigt
bei 4K ca. 1em®mol™*K, was allein auf das isolierte
[Ni(H,0))* " -Gegenion zuriickzufiihren ist; das kubische acht-
kernige Komplexanion ist diamagnetisch geworden.

Die magnetischen Daten wurden mit einem Spin-Hamilton-
Operator H = — J(Z)S;S; (i <Jj, i =1-8) analysiert. Die Rech-
nungen wurden mit einem allgemeinen Programm durchge-
fiihrt, das die isotropen Austauschwechselwirkungen zwischen
den acht magnetischen Zentren mit demselben Spin, S =1, be-
rlicksichtigt. Der wirksame Hamilton-Operator wurde in Form
irreduzibler Tensoren unter Anwendung des Wigner-Eckart-
Theorems und mit der iiblichen Methode sukzessiver Kopplun-
gen geschrieben. Die theoretische Kurve stimmt mit den experi-
mentellen Daten mit J=—60cm™"! und g =2.27 sehr gut
iiberein. Fiir das [Ni(H,0)¢])**-Ion wurde ein konstanter y7-
Beitrag von 1.2 cm®*mol ~! K angenommen. Der Grenzwert bei
unendlicher Temperatur mit isolierten magnetischen Zentren
betrigt 11.3 cm®*mol ™! K. Diese starke Kopplung stimmt mit
dem magnetischen Verhalten anderer Oximato-Liganden iiber-
ein!!31 und zeigt deutlich die besondere Fihigkeit einer trans-u-
Oximat-Gruppe, elektronische Effekte zwischen entfernten Me-
tall-Ionen zu vermitteln.

Das Energieniveaudiagramm ist kompliziert. Es besteht aus
1107 verschiedenen Spinzustinden, die zu neun verschiedenen
Gesamtspin-Werten gehdren, von S=0 bis zu §=8. Der
Grundzustand ist ein Singulett-Zustand, der hochste angeregte
Zustand ist der einzige mit S = 8, wobel der energetische Ab-
stand zwischen beiden ca. 1600 cm ™! betrigt.

Experimentelles

Synthese von 1: 10 g Kaliumacetat und 249 mg (1 mmol) Nickel(u)-acetat-tetra-
hydrat wurden unter leichtem Erwdrmen in 100 mL Wasser geldst. Dann wurden
232.75 mg (1.33 mmol) Violursdure-monohydrat und 55.86 mg (1.33 mmol) LiOH
in 50 mL Wasser geldst zugegeben. Aus der entstandenen schwarzen Lésung fiel
beim Stehenlassen ein schwarzer kristalliner Feststoff aus. Das Ausfallen begann
innerhalb einiger Stunden und war nach etwa zwei Tagen abgeschlossen. Der Fest-
stoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet (85%
Ausbeute). Anal.: gef.; C18.7, N 16.39, H1.95%; ber.: C 19.12, N 16.7, H 2.18 %.
Die so erhaltenen Kristalle waren zur Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Kristalistrukturanalyse: trigonal, Raumgruppe R3, a=5b=16.007(2), c=
36.284 A, a = = 90°, y =120°, ¥ = 8051(2) A3, Z = 3, p,.. =1.840 gem 3, pris-
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matische Kristalle, Kristallabmessungen 0.1x0.1x0.2mm, Moy,-Strahlung
(= 0.71069 A), Messung bei T = 293(2) K im w/26-Scan-Modus, 4351 gemessene
unabhingige Reflexe (1.57° < 8 < 27°), 2691 beobachtet mit 7 > 26(J), Lorentz-,
Polarisations-, keine Absorptionskorrektur, ¢ =1.826 mm ™!, Strukturlésung mit
Direkten Methoden (SHELXS [14]), Verfeinerung mit voller Matrix nach dem
Verfahren der Kleinsten Fehlerquadrate mit 3349 Reflexen (SHELXL-93 [15]), 518
Parameter (sehr stark negative Intensitdten nicht einbezogen), H-Atome nicht ge-
funden, R = 0.0709, R, = 0.175 (bezogen auf | F|?), max./min. Restelektronendich-
te 0.820/—0.580 e A ~ 3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-179-61“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax:
Int. +1223/336-033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk).
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